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(57) Abstract 

A method for catalytically processing gases with a high oxygen content to reduce nitrogen oxide emissions by using a catalytic 
composition including manganese oxide and at least one oxide selected from cerium oxide and zirconium oxide. Said composition may 
further include at least one additional element from groups vm, IB. IVB and VB. Said method is particularly suitable for processing exhaust 
gases from internal combustion engines, especially diesel or lean-bum engines. 

(57) Abrege 

L'tnvention conceme un precede dc traitement de gaz, a teneur 6tevee en oxygene, en vue de la reduction des emissions des oxydes 
d'azote, caracterise* en ce qu'on utilise une composition catalytique comuien an t de I'oxyde de manganese « au moins on oxyde choisi 
panni I'oxyde de cerium et Toxyde de zirconium. Cene composition peut comprendre en outre au mains un autre Element choisi parrai 
ceux des gnnrpes VTJI. IB, IVB et VB. Le proc&tt de I'invention s'apptique notanrrnent au tnritement de gaz d'echappement de moteurs a 
combustion interne, plus pamculieremeni de moteurs diesel ou de motrurs fonctionnant en melange pauvre. 
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PROCEDE OE TRAITEMENT CATALYTIQUE DE GAZ, A TEMEUR E LEVEE EN OXYGENE, EN VUE DE 
LA REDUCTION DES EHISSIONS DES OXYDES O'AZOTE. 
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U presente invention conceme un precede de traitement de gaz. notamment de 
gaz d'echappement de moteurs a combustion interne, a teneur elevee en oxygene. en 
vue de la reduction des emissions des oxydes <fazote. 

On sait que la reduction des fissions des oxydes d'azote (NO*) des gaz 
tffrohappement des moteurs dautomobiies notemment est effectuee a raide de 
ca«a*seurs trois voies" qui utilise* stoechiom«riquement les gaz reducteurs presents 
dam to melange. Tout exces d oxygfine se traduit par une deterioration brutale des 
performances du catalyseur. 

Or. certains moteurs comma les moteurs diesel ou les moteurs essence 
fonctionnant en meiange pauvre flean burn) son. economes en carburant mais 6rnettent 
des gaz tfechappement qui contiennent en permanence un large exces d oxygene tfau 
moins 5% par exemple. Un cataiyseur trois voies standard est done sans effet sur.es 
ZLons en NOx de ces moteurs. Par aiiieurs. ia Imitation des emissions en NOx est 
rendue imperative par le durcissement des normes en post combustion automotole qu. 
s'etendentmaintenant ace type de moteurs. . . 

II existe done un besoin reel tfun catalyseur efficace pour la reduction des 
emissions des NOx pour ce type de moteurs et. plus generalement. pour le traitement 

* " XTdetnvenUon est done de trouver un catalyseur qui puisse «re uUBs6 pour 
tetraitemert.tegaztfec^r^ertateneureleveeenoxyg^ne. 

Dans ce but le precede selon rinvention. pour le traitement de gaz, a teneur 
elev* en oxygene. en vue de to reduction des emissions des oxydes ><l*>°* « 
caracterise en ce qu'on utilise une composition catarytique comprenant de roxyde de 
manganese et au moins un oxyde chdsi parmi roxyde de cerium et foxyde de 

^uLntion conceme par aiiieurs un systeme ealalytique pour le memo traitement 
du memo type de gaz. qui est earache en ce qu'i. comprend une composition 
catatytique du type ci-dessus. 
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(.'invention cone me enfin un precede de preparation dun tel systeme catalytique 
qui est caracterise en ce qu'on met en euvr une compositi n catafytique telle que 
mentionnee ci-dessus. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparattront encore 
5 plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

Comme indique plus haut, la composition catalytique utilisee dans le cadre de la 
presente invention comprend de I'oxyde de manganese et au moins un oxyde choisi 
parmi i'oxyde de cerium et I'oxyde de zirconium. 
10 Cette composition peut contenir en outre un element supplemental qui est ausst 

present generalement dans la composition sous forme d'oxyde. Cet element peut etre 
choisi parmi ceux des groupes VIII, IB, IVB et VB. 

La classification periodique des elements a taquetle il est fait reference est celle 
publiee dans le Supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France n° 1 (janvier 
15 1966). 

Les element du groupe IB convtennent dans leur ensemble dans le cadre de la 
presente invention. Pour le groupe IVB, on peut citer plus particulierement retain et pour 
le groupe VB, rantimoine et le bismuth. 

En ce qui concerne le cerium ou le zirconium, on utilise de preference un oxyde 
20 adapte aux applications en catalyse, e'est a dire un oxyde susceptible notamment de 
conserver une surface spee'rfique suffisante a des temperatures eJevees. 

A litre d'exemple, on peut citer les oxydes de cerium decrits dans les demandes 
de brevets francais FR-A-2559754 et FR-A-2640964. 

Le manganese est present dans une quantite exprimee en teneur atomique en 
25 manganese par rapport au nombre de moles d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium 
qui est de preference d'au plus 50%. Cette teneur peut etre plus particulierement d'au 
plus 20%. La teneur minimale en manganese est habituellement d'au moins 0,5%. 
Generalement, la teneur en manganese est comprise entre 5 et 20%. 

Les proportions respectives de cerium et de zirconium peuvent etre quelconques. 
30 Le ou les autres elements sont presents dans une quantite exprimee en teneur 

atomique en element par rapport au nombre de moles d'oxyde de cerium et d'oxyde de 
zirconium qui est de preference d'au plus 20% et notamment d'au plus 10%. Cette 
teneur peut etre plus particulierement d'au plus 5%. 

II existe plusieurs modes de realisation de I'invention en ce qui concerne la mise 
35 en oeuvre du manganese et du ou des autres elements avec le cerium et/ou le 
zirconium. 
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Selon un premier mode, le cerium et/ou.le zirconium peuvent constituer un support 
sur lequ I est depose le manganese et, eventu Hem nt au moins un element 
supplemental precite. 

Selon un second mode, le cerium et/ou le zirconium, avec le manganese peuvent 
5 constituer un support sur lequel est depose au moins un element du type precite. 

Selon une variante de Invention, ie cerium et/ou le zirconium avec le manganese 
sont presents sous forme d'une solution solide. Cette variante s'applique 
pa/ticulierement au cas ou le cerium et/ou le zirconium, avec le manganese, torment 
tous le support de la composition. Par solution solide, on entend que les spectres en 
10 diffraction X du melange cerium et/ou zirconium/manganese ne revelent en effet, au 
sein de ces dernieres, rexistence que d'une seule phase identifiable (absence de phase 
secondare parasite detectable) et qui correspond, par exemple dans le cas d'un 
melange ne comportant que du cerium, a celle d'un oxyde cerique cristallise dans le 
systeme cubique et dont les parametres de mailles sont plus ou moins decales par 
15 rapport a un oxyde cerique pur, traduisant ainsi Incorporation du manganese dans le 
reseau cristallin de roxyde de cerium, et done l'obtention d'une solution solide vraie. 

Les compositions utilisables dans le cadre de la presente invention peuvent etre 
preparees de differentes manieres. Plusieurs methodes vont etre donnees ci-dessous a 
titre non limitatif . 

20 Selon une premiere methode. on effectue les operations suivantes : 

- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du cerium et/ou 
du zirconium et un compose du manganese; 

- on chauffe ledit melange; 

• on recupere le precipite ainsi obtenu; 

25 - on calcine ledit precipite. 

La premiere operation consiste done a preparer un melange en milieu liquide, 
generalement en phase aqueuse, contenant au moins un compose du cerium et/ou du 
zirconium et un compose du manganese. Ces composes sont de preference des 
composes solubles. Le melange peut etre indrtferemment obtenu soil a partir de 

30 composes initialement a fetal solide que Ton introduira par la suite dans un pied de cuve 
d'eau. soil encore directement a partir de solutions de ces composes puis melange, 
dans un ordre quelconque, desdites solutions. 

A titre de composes solubles dans I'eau du cerium, on peut citer notamment les 
sets de cerium IV tels que nitrates ou nitrates ceri-ammoniacal par exemple. qui 

35 conviennent tci particulierement bien. De preference, on utilise du nitrate cerique. La 
solution de sels de cerium IV peut contenir sans inconvenient du cerium a fetat cereux 
mais il est souhaitable quelle contienn au moins 85% de c6rium IV. Une solution 
aqueuse de nitrate cerique peut par exemple etre obtenue par reaction de I'acide 
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nitrique sur un oxyde cerique hydrate prepare d'une maniere classiqu par reaction 
d'un solution d'un sel cereux, par xemple le carbonate cereux, et d'un solution 
d'ammoniaque en presence d'eau xygenee. On peut egalement, de preference, utiliser 
une solution de nitrate cerique obtenue selon le procede d'oxydation electrolytique d'une 
5 solution de nitrate cereux tel que decrit dans le document FR-A- 2 570 087, et qui 
constitue ici une matiere premiere de choix. 

On notera ici que la solution aqueuse de sets de cerium IV peut presenter une 
certaine acidite libre initiale, par exempie une normalite variant entre 0,1 et 4 N. Selon la 
presents invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiate de 

10 sels de cerium IV presentant effectivement une certaine acidite libre comme mentionne 
ci-dessus, qu'une solution qui aura 6te prealablement neutralisee de facon plus ou 
moins poussee par ajout d'une base, telle que par exempie une solution d'ammoniaque 
ou encore d'hydroxydes cfafcalins (sodium, potassium,...), mais de preference une 
solution d'ammoniaque, de maniere a limiter cette acidite. On peut alors, dans ce 

15 dernier cas, definir de maniere pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiale 
de cerium par Tequation suivante : 

r = n3- n2 
n1 

dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ce IV presentes dans la 
solution apres neutralisation; n2 represente le nombre de motes cfions OH' 
effectivement necessaires pour neutraliser facidite libre initiate apportee par la solution 
aqueuse de sel de cerium IV; et n3 represente le nombre total de moles d'ions OH* 
apportees par I'additton de la base. Lorsque la variante "neutralisation" est mise en 
oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantite de base qui doit etre imperativement 
inferieure a la quantite de base qui serait necessaire pour obtenir la precipitation totate 
de respece hydroxyde Ce<OH)4 (r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi a des taux de 
neutralisation n'excedant pas 1 , et de preference encore n'excedant pas 0,5. 

Comme composes du zirconium, on peut citer les sets du type sulfate de 
zirconium, nitrate de zirconyte ou bien encore chtorure de ztrconyte. 

A litre de composes du manganese utilisabtes, on peut par exempie citer les sets 
d'acides inorganiques ou organiques, par exempte du type sulfate, nitrate, chlorure ou 
acetate. On notera que le nitrate convient particulierement bien. Ces compos6s peuvent 
aussi etre apport6s sous forme de sols. Ces sols peuvent etre obtenus par exempie par 
neutralisation par une base d'un sel de ces composes. 
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Les quantites d cerium et/ou d zirconium et de manganese pres ntes dans le 
melange doivent corresponds aux pr portions stoechiometriques requises pour 
robtenti n de la composition finale desiree. 

Le melange initial etant ainsi obfenu. on precede ensuite a son chauffage. 

5 La temperature a laquelle est menee ce traitement thermique. aussi appete 

mermohydrolyse. peut etre comprise errtre 80«C et la temperature critique du mfeeu 
reactionnel en particulier entre 80 et 35CC. de preference entre 90 et 200'C. 

Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues. 
sort sous presston normale atmospherique. soft sous pression telle que par exemple la 

10 pression de vapeur saturante correspondant a la temperature du traitement thermtque. 
Lorsque la temperature de traitement est choisie superieure a la temperature de reflux 
du melange reactionnel (e'est a dire generalement superieure a 100-C). par exemple 
choisie entre 150 et 350°C, on conduit alors ("operation en introduisant le melange 
aqueux contenant les especes precH6es dans une enceinte dose (reacteur f erme plus 

15 couramment appele autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu reactionnel (pression autogene). Dans les condrtjons de 
temperatures donnees ci-dessus. et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser. a trtre 
Slustratif. que la pression dans le reacteur ferme varie entre une valeur supeneure a 1 
Bar (10 s Pa) et 165 Bar (165. 105 Pa). II est bien entendu egalement possible (Texercer 

20 une pression exterieure qui s'ajoute alors a celle consecutive au chauffage. 

Le chauffage peut etre conduit soil sous atmosphere tfair, soil sous atmosphere 

de gaz inerte, de preference I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
Umites. par exemple entre 1 et 48 heures. de preference entre 2 et 24 heures. De 
25 meme. la montee en temperature s'effectue a une vitesse qui n est pas critique, et on 
peut ainsi atteindre la temperature rtactionnelle f.xee en chauffant le milieu par exemple 
entre 30 minutes et 4 heures. ces valeurs etant donnees a titre tout a fait indicatrf. 

A Hssue de retape de chauffage. on recupere un precipite soHde qui peut etre 
separe de son milieu par toute technique dassique de separation solide-Hquide telle que 
30 par exemple filtration, decantation. essorage ou centrifugation . 

Si necessaire. on peut introduire. avant et/ou apres fetape de chauffage. une 
base telle que par exemple une solution tfammoniaque. dans le milieu de precipitat.on. 

II est aussi possible tfajouter de la meme fagon. avant et/ou apres retape de 
chauffage. de Teau oxygenee soit seule soft aussi en combinaison avec la base. 
35 on notera quit est bien entendu possible de repeter une ou plusieurs 1o.s, a 

rioentique u non, une etape de chauffage/precipitation telle que ci-dessus defime. en 
m ttant al rs en oeuvre par xempl des cycles de traitemente thermiques. 
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Le produtt tel que recupere peut ensutt etre soumis a des lavages a I'eau et/ou a 
rammoniaque, a une temperature comprise entre la temperature ambiante et la 
t mperature d'6bu(lrtion. Pour eliminer I'eau residuelle, le produrt Iav6 peut nfin, 
eventuellement, etre seche, par exemple a I'air, et ceci a une temperature qui peut 
5 verier entre 80 et 300°C, de preference entre 1 00 et 1 50°C. 

Dans une derniere etape, le precipite recupere, apres eventuellement lavage et/ou 
sechage, est ensurte calcine. Cette calcination est effectuee a une temperature 
comprise generalement entre 200 et 1200°C et de preference entre 300 et 900°C. Cette 
temperature de calcination doit etre suffisante pour transformer les precurseurs en 
10 oxydes. La duree de (a calcination peut quant a elle varier dans de larges limites, par 
exemple entre 1 et 24 heures, de preference entre 2 et 10 heures. La calcination est 
generalement operee sous air, mats une calcination menee par exemple sous gaz tnerte 
n'est bien evidemment pas exclue. 

Une autre methode de preparation d'une composition utilisable dans la presente 
15 invention est caracterisee en ce qu'elle comprend les etapes suivantes : 

- on prepare un melange en milieu liquide contenant un compose du cerium et/ou 
du zirconium et un compose du manganese; 

- on met en presence (edit melange avec un compose basique, ce par quoi on fait 
precipiter le melange; 

20 - on recupere le precipite ainsi obtenu; 

- on calcine ledit precipite. 

Tout ce qui a ete dit plus haut dans la description de la premiere methode pour la 
preparation du melange en milieu liquide s'applique aussi ici. 

On ajoutera toutefois qu'il est aussi possible tfutiliser un sol de cerium et/ou un sol 
25 de zirconium. 

Les sots de cerium peuvent etre obtenus par toute technique appropriee, en 
particulier, mats non limitativement, selon les m6thodes decrttes dans les demandes de 
brevets FR-A- 2 583 735. FR-A- 2 583 736, FR-A- 2 583 737, FR-A- 2 596 380 f FR-A- 2 
596 382. FR-A- 2 621 576 et FR-A- 2 655 972 qui sont toutes au nom de la 
30 Demanderesse, et dont les enseignements sont ici inclus a tttre de reference. 

On peut mettre eh oeuvre des sots de cerium dont la tailie moyenne telle que 
determinee par diffusion quasi-elastique de la lumiere peut varier de 3 nm a 100 nm, de 
preference entre 5 et 50 rim. 

On peut utitiser des sols de zirconium obtenus par exemple par hydrolyse a chaud 
35 d'une solution suffurique de zirconium, en milieu nitrique ou en milieu chlorhydrique a 
une temperature comprise entre 80 et 150°C et de preference vers 90°C. le rapport 
molaire S03/2rO2 de la solution sulfuriqu de zirconium etant compris de pref ' rence 
. entre 0,34 et 1 et sa cone ntration variant de preference de 0,1 a 2 mol /I exprimee en 
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Zi02Lesu«at basiqu de zirconium ainsi obtenu est ensuite neutralise par un base, 
de preference I'ammoniaque. jusqu'a Contention rf un pH tfenviron 8; puis on lave et on 
disperse ensuR lege! Menu par ajout dune solution d'acide nitriqu . le pH du rral.eu 
de dispersion etant alors de preference compris entre 0.5 et 5. 
5 On peut utiliser des sols de zirconium presentant une taille moyenne comprise 

entre 5 nm et 500 nm, et avantageusement comprise entre 10 et 200 nm. 

II est a noter qu'il est possible aussi de partir de solutions de sels cereux et de 
manganese II. On ajoute dans ce cas au melange de depart un agent oxydant tel que 
I'eau oxygenee. 

10 Dans la deuxieme etape de cette seconde methode. on met en presence le 

melange obtenu precedemment avec un compose basique. On peut utiliser comme 
base ou compose basique les produits du type hydroxyde. On peut citer les hydroxydes 
. o"alcalins ou (Talcalino-terreux. On peut aussi utiliser les amines secondares, tertaares 
ou quatemaires. Toutefois, les amines et I'ammoniaque peuvent etre preferes dans la 
15 mesure ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins ou alcal.no 
terreux On peut aussi menlionner furee. L'ordre tfintroduction des reactifs peut etre 
quelconque. le compose basique pouvant etre tartroduit dans le melange ou inversement 
ou encore les reactifs pouvant etre introduits simultanement dans le reacteur. 

Uaddition peut etre effectuee en une seule fois. gradueilement ou en continu, et 
20 elle est de preference realisee sous agitation. Cette operation peut etre conduite a une 
temperature comprise entre la temperature ambiante (IB - 25«C> et la temperature de 
reflux du milieu reactionnel, cette demiere pouvant atteindre 120°C par example. Elle 
est de preference conduite a temperature ambiante. 

A la fin de ^addition de la solution basique, on peut eventueliement maintenir 
25 encore le milieu de reaction sous agitation pendant quelque temps, et ceci afin de 
parfaire la precipitation. 

A Tissue de retape de precipitation, on recup6re une masse (fun pr6c.prt6 sol.de 
qui peut 6tre s6par6 de son milieu partoute technique dassique. 

Les Stapes de lavage et de calcination sont ensuHe conduites de la m6me fagon 
30 que celledecrite pour la premiere methode. 

Pour les deux m6thodes qui viennent d'etre decrites, on peut noter que, selon une 
variante. il est possible de ne pas r6aliser la derni6re etape de calcination mais de 
n'effectuer dans ce cas qu un sechage e une temperature de fordre de 1 0OK. 

Une troisieme methode possible de preparation tfune composition utilisable dans 
35 le cadre de rinvention comprend les etapes suivantes : 

- on prepare un m6lang n milieu liquide contenanl un sol de cerium et/ou de 
zirc nium et au moins un compose du manganese; 

- on s6che par atomisation I melange ainsi obtenu; 
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- on calcine le produit seche. 

Pour ce qui cone me la premiere etape de cette troisieme method , tout ce qui a 
ete decrit plus haut a ce sujet pour les method s precedentes s'apptique aussi ici. On 
ajoutera que le compose du manganese peut eventuellement etre apporte aussi sous 
5 forme de sol. 

La deuxieme etape de cette troisieme methode est un sechage par atomisation, 
e'est a dire par pulverisation du melange dans une atmosphere chaude (spray-drying). 
L'atomisation peut etre reaJisee au moyen de tout pulverisateur connu en soi. par 
exemple par une buse de pulverisation du type pomme d'arrosoir ou autre. On peut 

10 egalement utiliser des atomiseurs dits a turbine. Sur les diverses techniques de 
pulverisation susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le present precede, on pourra se 
referer notamment a I'ouvrage de base de MASTERS intitule "SPRAY-DRYING" 
(deuxieme edition, 1976, Editions Gerge Godwin - London). 

On notera que Ton peut egalement mettre en oeuvre 1'operation cTatomisation- 

15 sechage au moyen d'un reacteur "flash", par exemple du type mis au point par la 
Demanderesse et decrit notamment dans les demandes de brevet FR-A-2 257 326 
FR-A-2 419 754 et FR-A-2 431 321. Dans ce cas. les gaz traitants (gaz chauds) sont 
animes d*un mouvement helicoidal et s'ecoulent dans un puits-tourbillon. Le melange a 
secher est injecte suivant une trajectoire confondue avec I'axe de symdtrie des 

20 trajectoires helicoidales desdits gaz, ce qui permet de transferer part aitement la quantite 
de mouvement des gaz au melange a traiter. Les gaz assurent ainsi en fait une double 
fonction : d'une part la pulverisation, e'est a dire la transformation en fines gouttelettes, 
du melange initial, et cfautre part le sechage des gouttelettes obtenues. Par ailleurs. le 
temps de sejour extremement faible (generalement inferieur a 1/1 0 de seconde environ) 

25 des particules dans le reacteur presents pour avantage, entre autres, de limiter 
(feventuels risques de surchauffe par suite (fun contact trop long avec les gaz chauds. 

Selon les debits respectifs des gaz et du melange a secher, la temperature 
d'entree des gaz dans le reacteur "flash" est comprise entre 400 et 900°C et plus 
particulierement entre 600 et 800°C. la temperature du solide seche entre 100 et 250°C, 

30 de preference entre 1 25 et 200°C. 

A Tissue de cette etape de sechage. on obtient un produit sec qui peut 
eventuellement etre calcine de la meme maniere que celle decrrte pour les m6thodes 
precedentes. 

Les trois methodes d6crites ci-dessus constituent les procedes preferes pour 
35 obtenir les compositions c6rium et/ou zirconium-manganese sous forme de solutions 
sotides au sens donne plus haut. 

Selon une quatrieme methode on peut preparer une composition utilisabl pour 
Tinvention en impregnant un xyde de cerium t/ou de zirconium ou un precurseur de 
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ce. oxyde avec un soUrf n d"un compos* du mangan.se puis n cateinan. roxyde 

^On'effectue rimpregnation par melange de r xyde * imprtgn r ou da son 
p,*ulr e, dune solution tfun compose du manganese choisi pan., .es composes 

6 "^JZZZZZZ mangan.se. on peu, -r .es sefs .acid es 

JSZlZZ+m -me ies nitrates, .as chores. ,s sulfates, .es acetates 

oar example. Les nitrates constituent les composes preferes. 

^ . etf notammen. possfc* 0-.mpr.3ner .'oxyde par trempage de 
,0 solution du compose de mangan.se et tfenminer rexCs de so.ut.on par .gouitage ou 

oar passage dans un evaporateur rotatif. r A a i iC A P 

^ une variante preferee de ce qua,rieme proc**. 

■a sec" c'est a dire que le volume total de solution uti.isee est approx.mat.verr.ent egal 
L IL to e x Z develops P* .'oxyde a impr^er. Concemant , = na*> 
15 7e Z volurSe poreu, e..e peu. «re kalis* se.on !a methode "^T**" * 
merc»reo U bienr^mesurede.aquanti,ed^ 

Oa„s une deuxfcme etape. on s*he roxyde imprAgne pour el.m.ner leau^n 
UN* ainsi ie compose de manganese sous une forme dspersee de mamere 
homogene et intime dans, ou a la surface de, I'oxyde. 
,n Le sechage es. le plus souven. effect a rair. a une temperature qu. peu. vaner 

er*eW ^e^ 

^roLtic* cfun poids constant. Gen^emen, la dur* du sechage est 
«t£- -pe. on cafcine roxyde .mpr 6 gn 6 dans res m.mes 

supZenJe du type pr** 6 . on peu, preparer cette ^^T^Z^ 
oroosdes decrit plus haut. Au fieu de metue en oeuvre umquement un compos* du 
ma^atesTon Ise en outre un compose du ou des elements prtene* e. ce qu, a «e 

de ce.ui.ci dans ces precedes a'app^e aussi aux composes des element , p*c*e* 
On no.era que dans le cas du precede de preparat.cn par **^«T 

simultaneedu manganese etderautr element. 
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Les gaz susc ptibles cfetr traites par la presente invention sont, par example, 
ceux issus de turbines a gaz, de chaudieres de centrales thermiques ou encore de 
moteurs a combustion interne, notamment de moteurs dies I u de moteurs 
fonctionnant en melange pauvre. 
5 ^invention s'applique au traitement des gaz qui presentent une teneur elevee en 

oxygene et qui contiennent des oxydes d'azote, en vue de reduire les emissions de ces 
oxydes. Par gaz presentant une teneur elev6e en oxygene, on entend des gaz 
presentant en permanence un exces cfoxygene par rapport a la valeur stoechiometrique 
X = 1. La valeur X est correlee au rapport air/carburant d'une maniere connue en soi 

10 notamment dans le domaine des moteurs a combustion interne. En tfautres termes, 
('invention s'applique au trartement des gaz issus de systemes du type decrit au 
paragraphe precedent et fonctionnant en permanence dans des conditions telles que x 
sort toujours strictement superieur a 1. L'invention s'applique aussi au traitement des 
gaz qui presentent une teneur en oxygene (exprimee en volume) d'au moins 5%. plus 

15 particulierement d'au moins 10%. cette teneur pouvant par exemple se situer entre 5 et 
20%. 

Les gaz peuvent contenir des hydrocarbures et, dans un tel cas, une des reactions 
que Ton cherche a catalyser est la reaction HC (hydrocarbures) + NO x . 

Les hydrocarbures qui peuvent etre utilises comme agent reducteur pour 

20 ('elimination des NOx sont notamment les gaz ou les liquides des families des carbures 
satures, des carbures ethyleniques, des carbures acetyleniques, des carbures 
aromatiques et les hydrocarbures des coupes petrolieres comme par exemple le 
methane, Tethane. le propane, le butane, le pentane. I'hexane, Tethylene, le propylene. 
Tacetylene, le butadiene, le benzene, le toluene, le xylene, le kerosene et le gaz oil. 

25 Les gaz peuvent contenir aussi comme agent reducteur, des composes 

organiques contenant de roxygene. Ces composfes peuvent etre notamment les alcools 
du type par exemple alcools satur6s comme le methanol, I'ethanoi ou le propanol; les 
ethers comma Tether methylique ou Tether ethylique; les esters comme Tacetate de 
methyle et les cetones. 

30 II laut noter cependant que selon une caracteristique interessante de Tinvention, le 

proc6de de traitement peut 6tre realise sur un gaz sans la presence d'un hydrocarbure. 

Linvention conceme aussi un systeme catalytique pour le traitement de gaz, a 
teneur elevee en oxygene, en vue de la reduction des emissions des oxydes d'azote, 
qui est caracterise en ce qu'il comprend une composition catalytique du type qui a ete 
35 decrit ci-dessus. 

Dans ce systeme, la composition catalytique, apres avoir ete meiangee a un 
support du type par xemple alumine ou silice. peut se presenter sous cfiv rses formes 
telles qu granules, billes, cylindres ou nid d'abeille de dimensions variables. 
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Les compositi ns peuvent aussi Wre utiles dans des systemes catalyses 
ajZ£7m*£* (wash coat, a base tfun support du meme type que 
%ZZ«* et de ces composes, sur un substrat du type par exempt monohthe 
m6talliaue ou en cferamique. , 

5 Dautres modes de realisation de systemes catalyses .ncorporant les 

compositions del'invention peuvent etre envisages. „ rttrtanQ , a 
Ainsi. selon un premie, mode le systeme comporte, dispose en amont dans le 
sens de circulation du gaz. un premier element comprenant un substrat du *pe 
roonolrtne metallique ou en ceramique qui comporte un 

,0 tfun support comma de limine ou de la silice et tfau moms un metal pr6ceux qu, peut 

comporte un second element, en aval du premier, comprenant la compos.bon 
. ^que pr**6e. Ce second etoment peu, se presenter sous una forme quelle 

ZTdecn. plus haut comme parexemple sous .c,me <te bffles ou un rnc.o^e. 
15 ^ unTutre mode de realisation, le sysfcme cata^e peut etre const** tfun 

substrat avec un revetement catatytique comprenant so* une premiere ™° * 
incorporant la composition cataiytique de .invention et une secor.de couche nco^omnt 
IT! un metal pracieux du type indique dans la description du mode de ration 
dfcrit precedemment. sort une couche unique comprenant un melange de la 
20 composition cataiytique et tfau moins un metal precieux. 

Enfin. selon un autre mode de realisation, .e systeme 
presenter sous forme tfun melange de la composition catalyse precrtee sur un 
p^m^upport et tfau moins un metal precieux su, un deuxieme support, les supports 
premier suppon m ^ j, peu, tf un melange de Mies 

pouvant etre idenhques ou drfferents. Par example, pew * 
25 oude granule* * base tf ahnnine ou de sifce et supportan. les unes le metal prtoeux. 

ips autres la composition selon Tinvention. 

ZZ^s sont monies d'une maniere connue dans les po«s tf^chappement 
des vehicules dans le cas de Implication au traitement des gaz tfechappement. 

Mention conceme aussi emln ,e precede * prepared *s *st*me 
30 catarytiques pr**es me«an« en oeuvre une composition casque du type d^crrt 

precedemment. 

Des exemples vont maintenant etre donnes. 

bans les exemples donnes ci-dessous. les produits obtenus sont testes de deux 
manieres diflerentes pour evaluer leurs performances catalytiques. 
35 La premiere maniere correspond > une evaluation dans des conditions de fables 

WH(rapport du debit en Nl/h au volume de catalyseur en I). 
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Dans ce cas, n charg 0,3g du catalyseur en poudre dans un reacteur en quartz. 
La poudre utilisee a prealablement 6t6 compactee puis broyee et tamisee d maniere a 
isoler la tranche granulom6triqu comprise entre 0,125 t 0,250mm. 

Le melange reactionnel a Tentree du reacteur a la composition suivante (en 
5 volume) : 

- NO = 300 vpm 

- C3H6 = 300 vpm 

- CO - 350 vpm 
-02=10% 

10 -CO 2 = 10% 

-H 2 O = 10% 
-N 2 = qsp100% 
Le debit global est de 10 Ni/h. 
U WH est de I'ordre de 20000 rr 1 . 
15 Les signaux de HC (C 3 He) f CO, N 2 0, NO et NO x (NO x = NO + N0 2 ) sont 

enregistres en permanence ainsi que ia temperature dans le reacteur. 

Le signal de HC est donne par un detecteur BECKMAN d'HC totaux. base sur le 
principe de la detection par ionisation de flamme. 

Les signaux de NO et NO x sont donnes par un analyseur de NO x ECOPHYSICS, 
20 base sur le principe de la chimie-luminescence : il donne les valeurs de NO. NO x et 
N0 2 , cette demiere etant calculee par difference des signaux de NO x et NO. 

Les signaux de CO et N2O sont donnes par des analyseurs a infra-rouge 
ROSEMOUNT. 

L'activite catalytique est mesuree a partir des signaux HC. NO, N 2 0 et NO x en 
25 fonction de la temperature lors d'une montee en temperature programmee de 150 a 
700°C a raison de 1 5°C/mn et a partir des relations suivantes : 

- Le taux de conversion de NO (TNO) en % qui est donnfe par : 

T(NO) - 100(NO°-NO)/ NO° avec NO° signal de NO a I'instant t = 0 qui correspond au 
signal de NO obtenu avec le melange reactionnel lors du by-pass du reacteur 
30 catalytique et NO est le signal de NO a I'instant t. 

- Le taux de conversion de HC (THC) en % qui est donnd par : 

T (HC) = 100(HC°-HC)/HC° avec HC° signal de HC a I'instant t = 0 qui correspond au 
signal de HC obtenu avec le m6lange reactionnel lors du by-pass du reacteur 
catalytique et HC est le signal de HC a I'instant t 
35 - Le taux de conversion des NO x (TNO x ) en % qui est donne par : 

T(NO x ) = 100(NO X °-NO X )/NO X ° avec NO x ° signal de NO x a I'instant t * 0 qui 
correspond au signal de NO x obtenu avec le melange reactionnel lors du by-pass du 
reacteur catalytique t NO x est I signal de NO x a finstant t. 
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-L lauxde conversion des NO x en N z O (TN 2 0) en % qui est donne par : 
T( N2 0) . 200(N 2 O-N 2 O°)/NO x - avec N 2 0' signal de N 2 0 a Pinstant t = 0 q» 
corresp nd au signal de N 2 0 obtenu avec le melange reacts nnel lors du by-pass du 
reacteur catalytique et est le signal de NjjO a Pinstant t. 
5 u deuxieme maniere de tester les produits correspond a une evaluation a des 

WH plus elevees puisque la masse de catalyseur est de seulement 50mg et le debrt 
total dans le reacteur catalytique de SONVh. La WH dans ces conditions est de Pordre 
de 500000h-1 . La composition du m6lange reactionnel est la meme que precedemment. 
Exemples 

10 i.^ynttiAfiBdesnatalvseurs 
-Matins nremifres : 

Les matieres premieres utilisees sort le nitrate de cuivre (Cu(N0 3 ) 2 , 3H 2 0). le 
. nitrate de manganese (Mn(N0 3 ) 2 . 4H 2 0). le nitrate de bismuth (BKN0 3 ) 3 . 5H 2 0>. le 
tartrate (fantimoine (Sb^H^ SH-jO). du platine (Pt(H 2 NH 2 CH 2 NH 2 )2CI 2 ) en 

15 solution et un sol cTetain. ...... W u nu 

Le sol d'etain est prepare par ajout volume a volume d une solutron de NH4OH 
(1 70 rnoM) dans une solution de chlorure d'etain (SnCI 4 0.50 mol/l). Apres plus.eurs 
lavages a I'aide tfun tampon ammoniacal au P H de precipitation (voisin de 8.7) pour 
eliminer les chlorures. le prfrcipite est prepare par centrifugation et remis en suspense 

20 dans I'eau pour former un sol. 

Les supports utilises sent de Poxyde de c6rium CeOj. RHONE-POULENC, un 
oxyde cerium-zirconium (30% en poids de Zr02) RHONE-POULENC et un oxyde mixte 
cerium-manganese (10% en poids de Mn0 2 ) RHONE-POULENC, tous deux obtenus 
par la premiere methode de preparation decrite plus haut. 
25 - Synthase : 

Deux techniques ont ete utilisees. 

La premiere technique est rimpregnation a sec. Elle consiste a impregner le 
support consider* avec I'element actif dissout dans une solution de volume egal au 
volume poreux du support (determine a Peau : 0.35 cm3/g dans le cas de Ce0 2 et 0.44 
30 cm3/g dans le cas de Ce 02 -Mn 2 0 3 et de CeOjj-ZrOz) et de concentration permettant 
d'atteindre le dopage recherche. 

Le protocole operatoire suivi est te suivant : 

• Impregnation a sec du premier element 

• Sechage a I'etuve (1 1 0°C, 2 h) 

35 • Impregnation a sec du deuxieme element (le cas echearrt) 

• Sechage a I'etuv (1 1 0*C, 2 h) 

. Calcination a 750 Q C pendant 2 h, monte a 5°C/min. 
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Les produits nt ete caracterises par diffraction des rayons X t leur surfac 
specifique a ete determinee par mesure BET un point. 

La deuxieme techniqu est I'atomisation. Le melange comprenant tes elem nts 
constrtutifs de la composition est atomise dans les conditions suivantes ; 
5 • Concentration des reactifs en oxyde : 1 50g/l 

• Temperature rfentree : 240°C 

• Temperature de sortie : 120°C 

• Calcination a 750°C pendant 2 h, montee a 5°C/min. 

• Produits obtenus 

1 0 Avec un support Ce02 ; 

- Produit 1 : fMnl » 10% atomique (soit [Mn] / ([Mn] + [Ce02]) = 0,01), prepare par 
impregnation et calcination a 750°C, SBET = 50 m 2 /g 

- Produit 2 : [Mn) = 5% atomique et [SnJ = 5% atomique 

(sort [Mn] + [Sn] / «Mn] + [Sn] + [Ce02» = 0,10), prepare par impregnation et 
1 5 calcination a 750°C, SBET = 61 m 2 /g; 

- Produit 3 : comme le produit 2 mais avec Sb au lieu de Sn et avec la meme 
concentration, SBET = 39m 2 /g. 

- Produit 4 : com me le produit 2 mais avec Bi au lieu de Sn et avec la meme 
concentration, SBET = 40m 2 /g. 

20 Avec un support CeO2-Mng03 : 

- Produit 5 : support tel quel, calcination a 750°C, SBET = 1 7 m 2 /g 

- Produit 6 : [Cu] = 5% atomique (soit [Cu] / aCu] + [Ce02]) = 0,05), calcination a 
750°C t SBET = 12m 2 /g 

- Produit 7 : [Pt] = 0,8% atomique (soit [Pt] / QPx] + [Ce02]) = 0,008), calcination a 
25 750°C,SBET=13m 2 /g 

Avec un support Ce02-Zr02 

- Produit 8 : [Mn} « 1 0% atomique, SBET = 48m 2 /g 

Avec un support Zr02 

- Produit 9 : [Mn] = 10% atomique, obtenu par cosechage d'un sol de zirconium et 
30 de nitrate de manganese, SBET = 23m 2 /g. 

II - Performances catalogues 



35 



Exemote n° 1 (comoaratif) 
Les performances du catatyseur comparatif a base de Ce02 uniquement sont 
portees sur les tableaux I et II. 
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Tableau I 

Activite cataiytique du catalys ur a faible WH 



TAmD6raturfi 


THC 


TNO 


TNOx 


TN 2 0 j 


TO 


(%) 


(%) 


(%) 




150 


n 

w 


o 


0.2 


o 


200 


0 9 

W|W 


o 


1 


o 


250 




o 


o 


o 


300 

WW 


1 4 


157 


o 


o 


350 


4.2 


47,9 


0 


0 


400 


20,7 


0 


0 


0 


450 


77,8 


0 


0 


0 


500 


98,6 


0 


0 


0 


550 


100 


0 


0 


0 


600 


100 




0 


0 


650 


100 


0 


0 


0 


700 


100 


0 


0 


0 



5 iabteauJl 

ArtiviTfi cataMinim riu catahrseur ft forte WH 



Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


TN£0 


TO 


f%) 


(%) 


(%) 


(%) 


200 


0 


0,1 


0 


0 


250 


0 


2,0 


0 


0 


300 


0 


13.4 


0 


0 


350 


0.1 


16.3 


0 


0 


400 


4.8 


14,8 


0 


0 


450 


22.7 


11JB 


0 


0 


500 


56,2 


11.0 


0 


0 


550 


82.0 


8.9 


0 


0 


600 


93,7 


6.4 


0 


0 


650 


97,4 


4.2 


0 


0 


700 


99.9 


2.8 


0 


0 



On voit que. dan9 les conditions de faible WH ainsi que dans les conditions de 
forte WH, t'activtte cataiytique vis-a-vis de la reduction d s emissions de NO x st nuile. 
10 Le catatyseur presente uniquement une activite vis-a-vis de loxydation du NO n NO2. 
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Example n°2 

Les performances du produit 1 sont portees sur les tableaux III et IV. 

Tableau 111 

Activity catalytique du produit 1 a faible WH. 



Temperature 


THC 


TWO 


TNOx 


TN^O 




(%) 


(%) 


(%> 


<*> 


200 


17.1 


0 


0 


0 


250 


88 t 5 


0.6 


0 


0 


300 


100 


73.4 


47.6 


0 


350 


100 


44.1 


0 


0 


400 


100 


18,3 


0 


0 


. 450 


100 


0.6 


0 


0 


500 


100 


2,9 


0 


0 


550 


100 


4.5 


0 


0 


600 


100 


1.7 


0 


0 


650 


100 


0 


0 


0 


700 


100 


0 


0 


0 






Tableau 1Y 








Activtte catalytique du produit 1 a forte WH. 




Temperature 


THC 


TOO 


TNOx 


TNgO 


TO 


(%) 


(%) 


(%) 


<%) 


200 


0,8 


0 


0 


0 


250 


13.7 


0 


0 


0 


300 


62,5 


0,3 


0 


0 


350 


95 t 3 


26.9 


14.1 


0 


400 


99 t 8 


44,1 


22.1 


0 


450 


100 


31.1 


13,3 


0 


500 


100 


19.1 


6.2 


0 


550 


100 


11.2 


2,6 


0 


600 


100 


5 


0 


0 


650 


100 


2.6 


0 


0 


700 


100 


0.3 


0 


0 



WO 97/10892 



17 



PCT/FR96/01430 



On voit dans les conditions d faible WH une forte activite en DeNO x . On ne 
detects pas la presence de N2O. 

Dans les conditions de f rte WH, on ne d6tecte pas de N2O. 

5 Exemple n°3 

Les performances du produit 5 sont portees sur le tableau V. 

Tablflau V 

Activite cataiytique du produit 5 dans les conditions de forte WH. 



Temperature 


THC 


TNU 


TMTlv 


TNoO 1 


(°c> 


(%) 


(%) 


<%) 


(%) 


150 


0.1 


0,2 


0.1 


0 


200 


2.0 


6.6 


3.9 


0 


250 


14,4 


0 


0 


0 


300 


63.3 


0.4 


1.5 


0 


350 


95.4 


21.6 


12.6 


0 


400 


99.8 


37,8 


20,4 


0 


450 


100 


29.0 


15,9 


0 


500 


100 


18,1 


8,6 


0 


550 


100 


11.3 


4,7 


0 


600 


100 


7.1 


2.9 


0 


650 


100 


5.2 


2.1 


0 


700 


100 


3.4 


1.6 


0 1 



10 Elles montrent, dans les conditions de forte WH un maximum de conversion des 

NO x de 23% a 395°C. On ne detecte pas de NgO. 

temple n°4 

Les performances du produit 2 sont portees sur tes tableaux VI et VII. 



WO 97/10892 



18 



PCT/FR96/01430 



Tableau VI 

Activity Catalytique du produit 2 dans les conditions de faible WH. 



5 



Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


TN9O 


ra 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


150 


0 1 


o 

V 


0 


n 

V 


200 


8 1 


o 


o 


0 
\j 


250 


66.7 


77 


05 


0 

V 


300 


go p 


85 1 


78 B 


n 

V 


350 


IW 






0 


400 


100 


19.2 


0 


0 


450 


100 


0 


0 


0 


500 


100 


0 


0 


0 


550 


100 


4.5 


0 


0 


600 


100 


3.5 


0 


0 


650 


100 


2.7 


0 


0 


700 


100 


0.8 


0 


0 






Iaj2lfiauMl 






ActMte catalytique du produit 2 dans les conditions de forte WH. 


Temperature 


THC 


TNO 


TNOx 


TN20 


ra 


(%) 


(%> 


<%) 


<%) 


150 


0 


0.3 


0 


0 


200 


0.1 


5.4 


1,5 


0 


250 


8.8 


33 


2.0 


0 


300 


44.3 


1.6 


0,3 


0 


350 


86.4 


17.6 


9.2 


0 


400 


98.4 


36.2 


19.6 


0 


450 


100 


27.8 


12.7 


0 


500 


100 


15.6 


5£ 


0 


550 


100 


8.9 


2.0 


0 


600 


100 


3.9 


0 


0 


650 


100 


2.4 


0 


0 


700 


100 


0.8 


0 


0 



EUes montrent que, dans les conditions d faible WH (tab) au VI), le catalyseur 
presents une tres forte reactivit6 vis-a-vis de la reduction des emissions de NO x avec un 
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maximum de conversion de 80% dans une piage de temperatur situte entre 250 et 
360°C. On ne detecte pas de N 2 0 en sortie de reacteur. 

Dans I s conditions d f rte WH (tableau Vli). le catalys ur ores nt un 
maximum tfaclivit* vis-a-vis de la conversion de NO x de 19% a 390'C. On ne produit 
pas de N2O. 
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Fxemote n° 5 

Les performances du produit 7 sont porttes sur les tableaux VIII et IX. 

Tableau VIII 

Actrvtte catalytique du produit 7 dans les conditions de faible VVH. 



Temperature 
(°C) 


THC 
(%> 


TOO 

{%) 


TNOx 
(%) 


TN 2 0 
{%) 


150 


3.0 


r. 0 


0 


0 


200 


51.8 


' 0 


0 


3.3 


250 


98.6 


74,6 


67,2 


8,6 


300 


100 


79.7 


40,0 


5.6 


350 


100 


65.6 


21.2 


1.8 


400 


100 


44,4 


7,9 


0 


450 


100 


29.3 


3,3 


0 


500 


100 


18.6 


0.6 


0 


550 


100 


11.9 


0 


0 


600 


100 


5,2 


0 


0 


650 


100 


2,7 


0 


0 


22 


100 


0 _ 


0 


0 I 
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Tableau IX 

Activity catalytique du produit 7 dans les conditions de forte VVH. 



Temperature 


THC 


TOO 


TNOX 




(°o 


(%) 






/A/ \ 


200 


1.0 


0 


0 


0 


250 


5,9 


0 


0 


0.3 


300 


78.7 


12,9 


13.4 


7,6 


350 


98,9 


22,3 


lb.U 


5,3 


400 


100 


38,8 


21.7 


1.2 


450 


100 


31.4 


16.6 


0,3 


500 


100 


19.6 


7.9 


0.3 


550 


100 


11.3 


3.1 


0 


600 


100 


, 5.9 


0.8 


0 


650 


100 


2,9 


0,8 


0 


700 


100 


2.7 


0 


0 



Elles montrent, dans les conditions de faible WH (tableau VIII), une activite 
5 importante vis-a-vis de la conversion des NO x avec un maximum de 72% de conversion 
a 265°C. (.'addition du platine a egalement un effet sur le domaine de conversion des 
NO x qui est sensiblement elargi puisque le domaine d'activit6 est compris entre 200 et 



500°C. 

Dans les conditions de forte WH (tableau IX), racttvite du catalyseur presente 
10 deux domaines cfactivite : te premier avec un maximum de 13,4% de conversion des 
NO x a 300°C et une production de N2O (correspondant a un taux de conversion des 
NO x tfau plus 4%) et te second avec un maximum de conversion des NO x de 23% a 
390°C. On a done dans ce cas un domaine de conversion pour les NO x qui s'etend 
entre 255 et 600°C avec une tres faible production de N2O entre 265 el 400°C. 



Exerrmle n°6 

Les performances du produit 6 sont portees sur les tableaux X et XI. 
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Tableau X 

Activite catalytique du produit 6 dans les conditions de faible WH. 



Temperature 


THC 


TOO 


TNOjc 


TN20 


rc> 


(%) 


(%) 


(%) 


(%) 


200 


2,6 


2.4 


1.7 


0 


250 


48.2 


6,3 


6,7 


0 


300 


95,6 


43.0 


29.1 


0 


350 


100 


61.5 


23.9 


0 


400 


100 


44,5 


11.1 


0 


450 


100 


28,6 


3.3 


0 


500 


100 


17.0 


0.8 


0 


- 550 


100 


9.2 


0 


0 


600 


100 


4 3,9 


0 


0 


650 


100 


0.2 


0 


0 




100 


0 


0 


0 



TahleaiJ XI 

Activite catalytique du produit 6 dans les conditions de forte WH. 



Temperature 


THC 


TWO 


TNOX 


TN2O 


TO 


(%) 


(%) 




«%> 


150 


0 


0.2 


as 


0 


200 


0 


0 


0 


0 


250 


3.9 


0 




0 


300 


26,6 


0 


0.5 


0 


350 


66.2 


4,0 


3* 


0 


400 


88.7 


21,6 


12,9 


0 


450 


97.2 


Z7.1 


15.8 


0 


500 


99,7 


20,0 


10,8 


0 


550 


100 


13,9 


6.9 


0 


600 


100 


9.2 


3,5 


0 


650 


100 


5.7 


1.1 


0 


700 


100 


4.6 


0.9 


0 
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EUes montrent, dans ies conditions de faibie WH (tableau X), une activite 
catalytique vis-a-vis des NO x des 195°C. L'activite passe par un maximum de 30% de 
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conversion des NO x a 305°C. Le domain d'activite est iarg (de 195 a 540°C). On ne 
detecte pas la presenc d ^Oensorti d reacteur. 

Dans tes conditions de forte WH (tableau XI), I'activite catalytique vis-a-vis d la 
conversion des NO x passe par un maximum de 18% a 435°C. On ne produit pas de 
5 N 2 0. 

Exemple n° 7 

Le produit 5 a ete teste dans les conditions dites de forte WH en supprimant 
I'hydrocarbure et CO dans le melange reactionnel. Un debit equivalent d'azote lui est 
1 0 substitue pour permettre de travailler dans les memes conditions de debit global. 

Les performances du produit dans ces conditions sont reportees sur le tableau XII. 

Tableau XII 

Activite catalytique du produit 5 dans les conditions de forte WH et sans HC ni CO dans 

le melange reactionnel. 



Temperature 


TNO 


TNOX 


t°C) 


<%> 


(%> 


200 


6.7 


3.3 


250 


15.2 


8.4 


300 


29.8 


15.4 


350 


45.9 


23.4 


400 


52 


26.8 


450 


36.6 


17.6 


500 


22,5 


8.8 


550 


13,7 


3,5 


600 


7.7 


1.3 


650 


4.1 


0.6 


700 




0 



Hies montrent que, dans les conditions de forte WH (tableau XII), I'activite 
catalytique vis-a-vis de la conversion des NO x passe par un maximum de 28% a 365°C. 
On ne produit pas de N20. En ('absence d'hydrocarbure dans la phase gaz, I'activite du 
20 catatyseur vis-a-vis de la reduction des emissions de NO x est ameltoree. 

Exemole n° 8 

Les performances du produit 3 sont portees sur le tableau XIII. 



25 
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Tattej XIII 

Activite catalytique du produit 3 dans des conditions d forte WH. 



Temperature 


THC 


TOO 


TNOx 


ra 


m 


(%) 


(%) 


200 


0,6 


2.8 


1.3 


250 


5.6 


2 


1 


300 


27,3 


1.2 


0.4 


350 


64.7 


5.2 


3 


400 


903 


18.5 


10,2 


450 


98.5 


25.2 




500 


100 


20.4 


11,8 


550 


100 


14.6 


8.2 


600 


100 


9,5 


4.2 


650 


100 


6.2 


1.9 


700 


100 


6.5 


3 



5 

Exemole n° 9 

Les performances du produit 4 sont portees sur le tableau XIV. 

Tahtaan XIV 

1 o Activite catalytique du produit 4 dans des conditions de forte WH. 



Temperature 


THC 


TOO 


TNOx 




(%) 


1%) 


(%) 


200 


0 


9.6 


3.4 


25Q 


0,4 


17.1 


8,6 


300 


2.8 


20,9 


9.9 


350 


7.7 


26 


12.1 


400 


20.6 


37.1 


19,2 


450 


41.2 


33^ 


17.6 


500 


59.4 


24 


11.8 


550 


75.3 


16.2 


6,9 


600 


883 


11J 


4,6 


650 


95 


8,8 


Z2 


700 


99.4 


6.7 


1.5 
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Example n e 1Qai2 

Dans ces xemptes, tes produits 1 , 8 et 9 ont ete testes dans les conditions dites 
de f rte WH en supprimant I'hydrocarbure et CO dans le melange reactionnel. Un debit 
equivalent d'azote tut est substitue pour permettre de travaiiler dans les memes 
5 conditions de debit global. 

Tableau XV 
Activite catalytique du produit 1 



■ emperaiure 


TNU 


TNOX 


t°C) 


(%) 


(%) 


200 


g 


46 


250 


19.1 


12.2 


300 


32.7 


16.8 


350 


50.8 


26.2 


400 


* 51.7 


27.6 


450 


34.9 


15.4 


500 


20 


5.6 


550 


12,3 


2.1 


600 


6.2 


0.1 


650 


3.6 


0 


700 


2 T 3 


0 




Tableau XVI 




Activite catalytique du produit 8 


| Temperature 


TNO 


TNOx 


ro 


(%) 


(%) 


200 


10.9 


3.8 


250 


20.1 


9.2 


300 


39,2 


17.7 


350 


56.1 


27.7 


400 


48.4 


22 


450 


31.9 


11.9 


500 


18.7 


4.1 


550 


10.1 


0 


600 


6 


0 


650 


1,9 


0 I 


700 


0.3 


0 I 
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Tableau XVII 
Activity cataiytique du produit 9 



Temperature 


TNO 


TNOx 


TO 


(%) 


t%) 


200 


2,6 


1.4 


250 


9,4 


5.5 


300 


18 


9.2 


350 


28.9 


15.5 


400 


50.6 


28.2 


450 


39.4 


20.4 


500 


24,7 


11.4 


550 


14.6 


5.5 


600 


8.7 


3.2 


650 


5.8 


2.1 


700 


2,6 


1.4 
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BEVENP1CAT1QNS 

5 

1- Procede de traitement de gaz, a teneur elevee en oxygene, en vue de ta 
reduction des emissions des oxydes cfazote, caracterise en ce qu'on utilise une 
composition catalytique comprenant de t'oxyde de manganese et au moins un oxyde 
choisi parmi t'oxyde de cerium et t'oxyde de zirconium. 

10 

2- Procede seton ta revendication 1, caracterise en ce qu'on utilise une composition 
catalytique comprenant en outre au moins un autre element choisi parmi ceux des 
groupes VIII, IB. IVBetVB. 

1 5 3- Procede seton la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise une composition 
cataJytique dans laquelle le cerium et/ou le zirconium constituent un support sur lequel 
est depose le manganese et, eventueltement au moins un element precite. 

4- Proced6 selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise une composition 
20 catalytique dans laquelie le cerium et/ou le zirconium, avec (e manganese constituent un 

support sur lequel est depose au moins un element precite. 

5- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise 
une composition catalytique dans laquelle le cerium et/ou te zirconium, avec le 

25 manganese sont presents sous forme cfune solution solide. 

6- Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on utilise 
une composition catalytique dans laquelle le manganese est present dans une quantite 
exprimee en teneur atomique en manganese par rapport au nombre de motes tfoxyde 

30 de cerium et d'oxyde de zirconium rfau plus 50%, plus particulierement d'au plus 20%. 

7- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'on traite un 
gaz d'echappement de moteurs a combustion interne, plus particulierement de moteurs 
dieset ou de moteurs fonctionnant en m6lange pauvre. 

35 

8- Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la teneur 
n xygene des gaz est d'au moins 5% n volume. 
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9- Procede seton I'une des revendications prec6dentes, caract6ris6 n c qu'on trait un 
gaz en presence d'un hydrocarbure ou (fun compose organique contenant de 
Foxygen . 

5 10- Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'on traite un gaz 
sans la presence d'un hydrocarbure ou d'un compose organique contenant de 
foxygene. 

1 1- Systeme catalytique pour le trartement de gaz, a teneur 6ievee en oxygene, en vue 
10 de ta reduction des emissions des oxydes d'azote, caracterise en ce qu'it comprend une 

composition catalytique telle que revendiquee dans les revendications 1 a 6. 

12- Systeme catalytique selon la revendication 1 1 , caracterise en ce qu'il comporte, 
dispose en amont dans le sens de circulation du gaz, un premier element comprenant 

1 5 un substrat comportam un revetement catalytique a base d'un support et d'au moins un 
metal precieux et, en aval, un second element comprenant la composition catalytique 
precitee. 

13- Systeme catalytique selon la revendication 11, caracterise en ce qu'il comporte un 
20 substrat avec un revetement catalytique comprenant soft une premiere couche 

incorporant la composition catalytique precitee et une seconds couche incorporant au 
moins un metal precieux, soit une couche unique comprenant un melange de la 
composition catalytique et d'au moins un metal precieux. 

25 14- Systeme catalytique selon la revendication 1 1 , caracterise en ce qu'il comporte un 
melange de la composition catalytique precitee sur un premier support et d'au moins un 
metal precieux sur un deuxieme support. 

15- Procede de preparation d'un systeme catalytique selon Tune des revendications 10 
30 a 14, caracterise en ce qu'on met en oeuvre une composition catalytique telle que 
revendiquee dans les revendications 1 a 6. 
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